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| Copolymers based on oxyalkylene glycol-alkenyl ethers and derivs. of unsatd. dicarboxylic acids, S! 
I comprise (a) 10-90 mols % of units of formula la and/or lb (b) 1-89% of units of formula II and (c) 0.1- 

1 10% of units of formula Ilia or II lb M = H, a mono- or di-valent metal cation, NH4 or an organic amine 1 

| residue; a = 1, or if M is a divalent metal, a = 1/2; X = -OMa, -0-(CmH2mO)n-R1 , -NHR2 and/or - { j 

| NR2/2; R1 = H, a 1-20C aliphatic hydrocarbon gp., a 5-8C cycloaliphatic gp., or a (substd.) 6-14C aryl ! 

1 gp.; m = 2-4; n = 0-100; R2 = R1 or -CO-NH2; Y = O or NR2; R3 = H or a 1-5C aliphatic hydrocarbon I 
1 gp.; P = 0-3; S = -H, -COOMa or -COOR5; T = -U1 -(CH/CH3-CH20)x-(CH2CH20)y-R6, -W-R7, -CO- 

I (NH-(CH2)3)s -W-R7, -CO-0-(CH2)z-W-R7, -(CH2)z-V-(CH2)z-CH=CH-R1 , or -COOR5 if S = - J 

| COOR5 or COOMa; U1 = -CO-NH-, -O- or -CH20-; U2 = -NH-CO-, -O- or -OCH2; V = -0-CO-C6H4- I 

jj CO-O- or -W-; W = formula R4 = H or Me; R5 = 3-20C aliphatic hydrocarbon gp., 5-8C cycloaliphatic I 

I hydrocarbon gp. or 6-14 aryl gp.; R6 = formula R7 = formula r = 2-100; s = 1 or 2; z = 0-4; x = 1-150; y il 

S=0-15. II 
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(§) Copolymere auf Basis von Oxyalkylenglykol-Alkenylethern und ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten 

(§7) Es werden Copolymere auf Basis von Oxyalkylenglykol-Al- 
kenylethern und ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten so- 
wie vinylischen Polyalkyienglykol-, Polysiloxan- oder Ester- 
verbindungen beschrieben sowie deren Verwendung ais 
Zusatzmittel fur hydraulische Bindemittel, insbesondere Ze- 
rnent. Die Copolymere besitzen eine ausgezeichnete und 
lang anhaltende verflussigende Wirkung, ohne hohe Anteile 
von Luftporen in die entsprechende Bindemitteimischung 
einzufuhren und ohne hierbei EinbuSen bei der Festigkeit 
und Bestandigkeit des erharteten Baustoffs hinnehmen zu 
rnussen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymere auf Basis von Oxyalkylenglykol-AIkenylethern und ungesat- 
tigten Dicarbonsaure-Derivaten, Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung dieser Copolymere als 
5 Zusatzmittei fur hydraulische Bindemittel, insbesondere Zement, zur Verbesserung der Eigenschaften der dar- 
aus hergestellten Baustoffe wahrend des Verarbeitungs- bzw. Erhartungsprozesses. 

Es ist bekannt, daB man waBrigen Aufschlammungen von pulverformigen anorganischen oder organischen 
Substanzen, wie Tonen, Porzellanschlicker, Silikatmehl, Kreide, RuB, Gesteinsmehl, Pigmenten, Talkum, Kunst- 
stoffpulvern und hydraulischen Bindemitteln zur Verbesserung ihrer Verarbeitbarkeit, d. h. Knetbarkeit, Streich- 

10 fahigkeit, Spritzbarkeit, Pumpbarkeit oder FlieBfahigkeit, oft Zusatzmittei in Form von Dispergiermitteln zu- 
setzt. Diese in der Regel ionische Gruppen enthaltenden Zusatzmittei sind in der Lage, Feststoffagglomerate 
aufzubrechen, die gebildeten Teilchen zu dispergieren und auf diese Weise die Verarbeitbarkeit speziell von 
hochkonzentrierten Suspensionen zu verbessern. Dieser Effekt wird gezielt auch bei der Herstellung von 
Baustoffmischungen, die hydraulische Bindemittel wie Zement, Kalk, Gips oder Anhydrit enthalten, ausgenutzt 

is Um diese Baustoffmischungen auf der Basis der genannten Bindemittel in eine gebrauchsfertige, verarbeitba- 
re Form zu iiberfuhren, ist in der Regel wesentlich mehr Anmachwasser erforderlich, als fur den nachfolgenden 
Hydratations- bzw. ErhartungsprozeB notwendig ware. Der durch das uberschussige, spater verdunstende 
Wasser gebildete Hohlraumanteil im Baukorper ftihrt zu signifikant verschlechterten mechanischen Festig- 
keiten und Bestandigkeiten. 

20 Um diesen uberschtissigen Wasseranteil bei einer vorgegebenen Verarbeitungskonsistenz zu reduzieren 
und/oder die Verarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen Wasser/Bindmittel-Verhaltnis zu verbessern, werden 
Zusatzmittei eingesetzt, die im allgemeinen als Wasserreduktions- oder FlieBmittel bezeichnet werden. Als 
derartige Mittel sind vor allem Polykondensationsprodukte auf Basis von Naphthalin- oder Alkylnaphthalinsul- 
fonsauren (vgl. EP-A 214 412) bzw. Sulfonsauregruppen enthaltende Melamin-Formaldehydharze (vgl. DE-PS 

25 16 71 01 7) bekannt 

Nachteilig bei diesen Zusatzmitteln ist die Tatsache, daB ihre ausgezeichnete verfliissigende Wirkung insbe- 
sondere im Betonbau nur iiber eine kurze Zeitspanne bestehen bleibt Der Abfall der Verarbeitbarkeit von 
Betonmischungen ("Slump-loss") in kurzer Zeit kann insbesondere dort zu Problemen fuhren, wo zwischen 
Herstellung und Einbau des Frischbetons, bspw. bedingt durch lange Fdrder- und Transportwege, ein groBer 
30 Zeitraum liegt. 

Ein zusatzliches Problem ergibt sich bei der Anwendung derartiger FlieBmittel im Bergbau und im Innenbe- 
reich (Gipskartonplattentrocknung, Betonfertigteilherstellung), wo es zur Freisetzung des in den Produkten 
herstellungsbedingt enthaltenden toxischen Formaldehyds und damit zu betrachtlichen arbeitshygienischen 
Belastungen kommen kann. Aus diesem Grund wurde auch schon versucht, statt dessen formaldehydfreie 
35 BetonflieBmittel aus Maleinsauremonoestern und Styrol, bspw. entsprechend der EP-A 306 449, zu entwickeln. 
Die FlieBwirkung von Betonmischungen kann mit Hiife dieser Zusatzmittei iiber einen ausreichend langen 
Zeitraum aufrecht erhalten werden, jedoch geht die urspriinglich vorhandene, sehr hohe Dispergierwirkung 
nach Lagerung der waBrigen Zubereitung des FlieBmittels, bedingt durch die Hydrolyse des polymer en Esters, 
sehr schnell verloren. 

40 Dieses Problem tritt bei den FlieBmitteln aus Alkylpolyethylenglykolallylethern und Maleinsaureanhydrid 
entsprechend der EP-A 373 621 nicht auf. Jedoch handelt es sich bei diesen Produkten, ahnlich wie bei den zuvor 
beschriebenen, um oberflachenaktive Verbindungen, die unerwtinscht hohe Anteile von Luftporen in die Beton- 
mischung einfuhren, woraus EinbuBen bei der Festigkeit und Bestandigkeit des erharteten Baustoffes resultie- 
reru 

45 Aus diesem Grund ist es erforderlich, den waBrigen Losungen dieser Polymerverbindungen Antischaummittel, 
wie z. B. Tributylphosphat, Silikonderivate und verschiedene wasserunlosliche Alkohole im Konzentrationsbe- 
reich von 0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt, zuzusetzen. Das Einmischen dieser Komponenten 
und die Aufrechterhaltung einer lagerstabilen homogenen Form der entsprechenden Formulierungen gestaltet 
sich auch selbst dann recht schwierig, wenn diese Antischaummittel in Form von Emulsionen zugesetzt werden. 

50 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Polymerverbindungen bereitzustellen, 
welche die genannten Nachteile entsprechend dem Stand der Technik nicht aufweisen, sondern eine ausgezeich- 
nete und lang anhaltende verfliissigende Wirkung besitzen, eine ausreichende Lagerstabilitat aufweisen und 
auBerdem keine Luftporen einftihrende Eigenschaften mit sich bringen, so daB auf den Einsatz von Entschau- 
mern bei der Anwendung der entsprechenden Produkte verzichtet werden kann. 

55 Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch die Copolymere entsprechend Anspruch 1 gelost Es hat sich 
namlich uberraschenderweise gezeigt, daB die erf indungsgemaBen Copolymere auf Basis von Oxyalkylenglykol- 
AIkenylethern und ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten eine ausgezeichnete verfliissigende Wirkung besit- 
zen, die auch iiber einen ausreichend langen Zeitraum aufrecht erhalten werden kann, ohne daB hierbei die 
anwendungstechnischen Eigenschaften der entsprechend geharteten Baustoffe oder Baustoffteile wie Festigkeit 

60 und Bestandigkeit negativ beeinfluBt werden. AuBerdem weisen die erfindungsgemaBen Copolymere eine gute 
Lagerbestandigkeit auf, was ebenf alls nicht vorhersehbar war. 

Die Copolymer- Verbindungen entsprechend der vorliegenden Erfindung bestehen aus mindestens drei Bau- 
gruppen a), b) und c). Die erste Baugmppe a) stellt ein ungesattigtes Dicarbonsaure-Derivat entsprechend der 
Formel la oder lb dar. 

65 
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-CH CH- -CH--CH- 

II / \ 

COO^M COX CO^ (10 lb 

la Y 5 

Beim Dicarbonsaure-Derivat entsprechend Formel la bedeutet M = Wasserstoff, ein ein- oder zweiwertiges 
Metallkation, Ammoniumion, ein organischer Aminrest sowie a = 1/2 oder 1, je nachdern, ob es sich beim M urn 
ein ein- oder zweiwertiges Kation handelt 10 

Als ein- oder zweiwertiges Metallkation finden vorzugsweise Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesium- 
ionen Verwendung. Als organische Aminreste werden vorzugsweise substituierte Ammoniumgruppen einge- 
setzt, die sich ableiten von primaren, sekundaren oder tertiaren Ci- bis C2o-Alkylaminen, Ci- bis C2o-Alkanolami- 
nen, Cs- bis Cs-Cycloalkylaminen und CV bis Cu-Arylammen. Beispiele fur entsprechende Amine sind Methyla- 
min, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Cyclohexylamin, Dicyclohex- is 
ylamin, Phenylamin, Diphenylamin in der protonierten (Ammonium)-Form. AuBerdem bedeutet X ebenfalls 
— O a M oder — O— (C m H2mO)n— R 1 wobei R 1 = H, ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Ato- 
men, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, ein Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, der 
ggf. noch substituiert sein kann, m — 2 bis 4 sowie n = 0 bis 100 sein kann. Die aliphatischen Kohlenwasserstoff- 
reste konnen hierbei linear oder verzweigt sowie gesattigt oder auch ungesattigt sein. 20 

Als bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, als bevorzugte Arylreste Phenyi- 
oder Naphthylreste anzusehen, die insbesondere noch durch Hydroxy!-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen 
substituiert sein konnen. Alternativ hierzu kann X noch — NHR und/oder — NR 2 2 bedeuten, was den mono- oder 
disubstituierten Monoamiden der entsprechenden unges^ttigten Dicarbonsaure entspricht, wobei R wiederum 
mit R l identisch sein kann oder statt dessen — CO— NH2 bedeuten kann. 25 

Anstelle des Dicarbonsaure-Derivates entsprechend Formel la kann die Baugruppe a) (Dicarbonsaure-Deri- 
vat) auch in cyclischer Form entsprechend der Formel lb vorliegen, wobei Y = 0 Saureanhydrid) oder NR 2 
(Saureimid) darstellen kann und R 2 die oben bezeichnete Bedeutung besitzt 

In der zweiten Baugruppe entsprechend der Formel II, 

30 

-CH 2 -CR 3 - 

(CH 2 ) p -0«(C M H 2a O) n -Ri 
II 

die sich von den Oxyalkylenglykol- Alkenylethern ableitet, bedeuten R 3 wiederum Wasserstoff oder ein aliphati- 
scher Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen (der ebenfalls linear oder verzweigt bzw. auch ungesattigt 40 
sein kann). p kann Werte zwischen 0 und 3 annehmen und R 1 , m und n besitzen die oben genannte Bedeutung. 
GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform bedeuten in Formel II p = 0 und m = 2 oder 3, so daB es sich urn 
Baugruppen handelt, die sich vom Polyethylenoxid- oder Polypropylenoxid-Vinylether ableiten. 
Die dritte Baugruppe c) entspricht der Formel Ilia oder Illb 



35 
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In Formel Ilia kann R 4 = H oder CH3 sein, je nachdern ob es sich um Acryl- oder Methacrylsaure-Derivate 
handeit S kann hierbei — H, —CO = a M oder — COOR 5 bedeuten, wobei a und M die oben erwahnte Bedeutung 
besitzen und R 5 ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Kohlen- 
wasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen oder ein Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen sein kann. Der aliphatische 
Kohlenwasserstoffrest kann ebenfalls linear oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt sein. Die bevorzugten 60 
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffreste sind wiederum Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste und die bevorzug- 
ten Arylreste Phenyl- oder Naphthylreste. Im Falle von T = — COOR 5 ist S = COO a M oder — COOR 5 . Fiir den 
Fall, daB T und S - COOR 5 sind, leiten sich die entsprechenden Baugruppen von den Dicarbonsaureestern ab. 

Neben diesen Esterstruktureinheiten kdnnen die Baugruppen c) noch andere hydrophobe Strukturelemente 
besitzen. Hierzu gehdren die Polypropylenoxid- bzw. Polypropylenoxid-Polyethylenoxid-Derivate mit 65 
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T = -.Ui-(CH-CH 2 -0) x -(CH 2 -CH 2 -0) y -R 5 . 
CH 3 

x nimmt hierbei einen Wert von 1 bis 150 und y von 0 bis 15 an. Die Polypropylenoxid(-Polyethylenoxid-)-Deriva- 
te k6nnen hierbei liber eine Gruppierung U 1 mit dem Ethylrest der Baugruppe c) entsprechend Formel Ilia 
verknupft sein, wobei U 1 = — CO— NH— , — O— oder — CH 2 — O— sein kann. Hierbei handelt es sich um die 
entsprechenden Amid-, Vinyl- oder Allylether der Baugruppen entsprechend Formel Ilia. R € kann hierbei 
wiederum R 1 (Bedeutung von R 1 siehe oben) oder 

-CH 2 -CH-U 2 -C = CH 
R 4 R* S 

sein, wobei U 2 = — NH— CO— , — O— oder — OCH 2 — bedeuten kann und S die oben beschriebene Bedeutung 
besitzt Diese Verbindungen stellen Polypropylenoxid(-Polyethylenoxid-)-Derivate von den bifunktionellen AI- 
kenylverbindungen entsprechend Formel Ilia dar. 

Als weiteres hydrophobes Strukturelement konnen die Verbindungen entsprechend Formel Ilia Polydime- 
thylsiloxan-Gruppen enthalten, was im Formelschema Ilia T = — W— R 7 entspricht. 

W bedeutet hierbei 



fCK 3 \ CH 3 
-I S1-0+ Si- 
^CH 3 / CH 3 

(nachfolgend Polydimethylsiloxan-Gruppierung genannt), R 7 kann = R l sein und r kann hierbei Werte von 2 bis 
100 annehmen. 

Die Polydimethylsiloxan-Gruppierung W kann nicht nur direkt an den Ethylenrest gemaB Formel Ilia gebun- 
den sein, sondern auch noch uber die Gruppierungen 

_CO-[NH-(CH 2 )3] s -W-R 7 oder~CO-0-(CH 2 )z-W-R 7 , 

wobei 

R 7 vorzugsweise «=• R 1 bedeutet und s = 1 oder 2 und z = 0 bis 4 sein konnen. 
R 7 kann auBerdem noch 



- (CH 2 ) 3 -NH -CO-C » CH oder -(CH 2 ) x -O-CO-C - CH 

L J R4 S R4 S 



R 4 S R 4 

Hierbei handelt es sich um die entsprechenden difunktionellen Ethylenverbindungen entsprechend der For- 
mel Ilia, die uber die entsprechenden Amid- oder Estergruppierungen miteinander verkniipf t sind und wobei nur 
eine Ethylengruppe copolymerisiert wurde. 

Ahnlich verhalt es sich auch mit den Verbindungen gemaB Formel Ilia mit T = (CH 2 ) Z — V— 
(CH 2 )z— CH=CH— R l , wobei z = 0 bis 4, V entweder ein Polydimethylsiloxan-Rest W oder ein — O— CO— 
QH4— CO— O-Rest sein kann und R 1 die oben angegebene Bedeutung besitzt Diese Verbindungen leiten sich 
von den entsprechenden Dialkenyl-phenyl-dicarbonsaureestern oder Dialkenyl-polydimethylsiloxan-Derivaten 
ab. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erf indung auch moglich, daB nicht nur eine, sondern beide Ethylengruppen 
der difunktionellen Ethylenverbindungen copolymerisiert wurden. Dies entspricht im wesentlichen den Bau- 
gruppen entsprechend der Formel IHb 

Rl Ri 

I I 

— CH— CH CH-CH- 

(CH 2 ) X -V (CH 2 ) x 



IHb 
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wobei R 1 , V und z die bereits beschriebene Bedeutung besitzen. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, daB die Copolymere aus 10 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel 
la und/oder lb, 1 bis 89 Mol-% Baugruppen der Formel II und 0,1 bis 10 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia 
oder Illb bestehen. Vorzugsweise bestehen diese Copolymere aus 40 bis 55 Mol-% Baugruppen der Formel la 
und/oder lb, 40 bis 55 Mol-% Baugruppen der Formel II und 1 bis 5 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder 5 
Illb, GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Copolymere zusatzlich noch 
bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Summe der Baugruppen a), b) und c), 
Baugruppen, deren Monomere ein Vinyl-, Acrylsaure- oder Methacrylsaure-Derivat darstellt 

Vorzugsweise leiten sich die monomeren Vinyiderivate von einer Verbindung ab, die ausgewahlt ist aus der 
Gruppe Styrol, Ethylen, Propylen, Isobuten oder Vinylacetat Als bevorzugtes monomeres Acryis&urederivat 10 
leiten sich die zusatzlichen Baugruppen insbesondere von Acrylsaure oder Methylacrylat ab. Als bevorzugtes 
monomeres Methacrylsaure-Derivat ist Methacryls&ure, Methylmethacrylat und Hydroxyethylmethacrylat an- 
zusehen. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Copolymere besteht darin, daB man die molaren Anteile der 
Struktureinheiten a) bis c) derart einstellen kann, daB bei den entsprechenden Copolymeren ein ausgewogenes 15 
Verh&Itnis von polaren zu unpolaren Gruppierungen resultiert, wodurch eine gezielte Kontrolle der oberfla- 
chenaktiven Eigenschaften der entsprechenden Produkte m6glich ist 

Die Anzahl der sich wiederholenden Strukturelemente ist hierbei nicht eingeschrankt, doch hat es sich als 
besonders vorteilhaft erwiesen, die Anzahl der Strukturelemente so einzustellen, daB die Copolymere ein 
mittleres Molekulargewicht von 1 000 bis 200 000 aufweisen, wobei sich das gewiinschte Molekulargewicht in 20 
erster Linie nach der Art des anorganischen Bindemittels (Portlandzement, Anhydrit, Gips usw.) und dem 
Anwendungsgebiet (FlieBbeton, Anhydritestrich, Gipskartonplattenerzeugung etc.) richtet 

Die waUrigen Zubereitungen der erfindungsgemaBen Copolymeren weisen aufgrund des Wechsels von hydro- 
philen und hydrophoben Gruppen in der makromolekularen Struktur einen Triibungspunkt auf, der bevorzugt 
zwischen 20 und 80° C liegt und vorzugsweise durch den Anteil des Strukturelements c) beliebig gesteuert 25 
werden kann. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. Wesentlich ist 
hierbei, daB man 10 bis 50 Mol-% eines unges£ttigten Dicarbonsaure-Derivats, 9 bis 89 Mol-% eines Oxyalkylen- 
glykol-Alkenylethers und 0,1 bis 10 Mol-% einer vinylischen Polyalkyienglykol-, Polysiloxan- oder Ester-Verbin- 
dung mit Hilf e eines radikalischen Starters polymerisiert Als ungesattigtes Carbonsaurederivat, welches zu den 30 
Baugruppen der Formel la bzw. Ib f uhrt, werden vorzugsweise Maleinsaure, Maleinsauremonoester, Maleinsau- 
remonoamide, Maleinsaureureide, Maleinsaureimide sowie Maleinsaureanhydrid aber auch Fumarsaure einge- 
setzt 

Aufgrund ihrer hydrolytischen Stabilitat in waBrigen Zubereitungen werden besonders bevorzugt Copolyme- 
re auf Basis von Maleinsaure, Maleinsauremonoamiden und -ureiden verwendet. Anstelle der Maleinsaure oder 35 
Fumarsaure konnen auch deren ein- oder zweiwertige Metalisalze, vorzugsweise Natrium-, Kalium-, Calcium- 
oder Magnesiumsalze, deren Ammoniumsalze oder deren Salze mit einem organischen Aminrest verwendet 
werden. Als Maleinsauremonoester wird vor allem ein Esterderivat eingesetzt, dessen alkoholische Komponente 
ein Polyalkylenglykol-Derivat der allgemeinen Formel HO-(Cm— H 2m O)n— R*, wobei R l = H, ein aliphati- 
scher Kohlenwasserstoffrest (linear oder geradkettig bzw. ungesattigt) mit 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloaf iphati- 40 
scher Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, ein ggf. substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen sowie 
m = 2 bis 4 und n ^ 0 bis 100 bedeuten. 

Die bevorzugten Substituenten am Arylrest sind Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen. Im Falie der 
Maiein- oder Fumarsauremonoamide sind die Reste R der Gruppierung — NR 2 2 mit R 1 identisch. Die ungesattig- 
ten Dicarbonsaure-Derivate werden vorzugsweise in einer Menge von 40 bis 55 Mol-% verwendet 45 

Die zweite erfindungswesentliche Komponente zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymeren stellt 
ein Oxyalkylenglykol-Alkenylether dar, der vorzugsweise in einer Menge von 40 bis 55 Mol-% eingesetzt wird. 
Bei den bevorzugten Oxyalkylenglykol-Alkenylethern entsprechend der Formel IV 

CH 2 = CR^^HoJp^O-CCmHsmOJn^R 1 (IV) 50 

bedeuten R 3 » H oder ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen und p = 0 bis 3. R 1 , in und n 
besitzen die bereits oben genannte Bedeutung. Als besonders vorteilhaft hat sich hierbei die Verwendung von 
Polyethylengiykolmonovinylether (p = 0 und m = 2) erwiesen, wobei n vorzugsweise Werte zwischen 2 und 15 
besitzt 55 

Als dritte erfindungswesentliche Komponente zur Einfiihrung der Baugruppen c) wird vorzugsweise 1 bis 5 
Mol-% einer vinylischen Polyalkyienglykol-, Polysiloxan- oder Ester- Verbindung eingesetzt Als bevorzugte 
vinylische Polyalkyienglykol- Verbindung werden Derivate entsprechend der Formel V verwendet 

60 

CH=C-R4 

k b 1 -( CH-CH 2 -0) x -(CH 2 -CH 2 -O ) y -R« ( V ) 

3 65 

wobei S vorzugsweise — H oder COO a M und U 1 = — CO—NH— , —O— oder — CH 2 0— sein konnen, dh.es 
handelt sich urn die Saureamid-, Vinyl- oder AHylether der entsprechenden Polypropylenglykol- bzw. Polypropy- 
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Ienglykol-Polyethylenglykol-Derivate. Die Werte fur x sind 1 bis 150 und fiir y = 0 bis 15. R 6 kann entweder 
wiederurn R 1 sein oder 

-CH 2 -CH-U 2 -C = CH 
R 4 R 4 S 

bedeuten, wobei 

U 2 = — NH— CO— , — O— sowie — OCH 2 — undS = — COO a M und vorzugsweise —Hist 

Im Falle von R 6 = R 1 und R 1 vorzugsweise H handelt es sich um die PolypropyIengIykol(-Polyethylengly- 
kol)-Monamide bzw. Ether der entsprechenden Acryl- (S = H, R 4 = H), Methacryl- (S - H, R 4 = CH 3 ) oder 
Maleinsaure-(S - COO a M— R 4 - H)-Derivate. Beispiele fur solche Monomere sind Malemsaure-N-(methylpo- 
lypropylenglykol-Jmonoamid, MaIeinsaure-N-(methoxy-polypropylenglykol-polyethylenglykolOmonoamid, 
Polypropylenglykol-vinylether und Polypropylenglykol-allylether. 

Im Falle von R 6 # R l handelt es sich um bifunktionelle Vinylverbindungen, deren PolypropylenglykoI-(PoIyet- 
hylengIykoI-)Derivate Qber Amid- oder Ethergruppen (— O— bzw. — OCH 2 — ) miteinander verbunden sind 
Beispiele fur solche Verbindungen sind Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure, Polypropylenglykoldiacryla- 
mid, Polypropylenglykoldimethacrylamid, Polypropylenglykoldivinylether, Polypropylenglykoldiallylether. 
Als bevorzugte vinylische Polysiloxan- Verbindung werden Derivate entsprechend der Formel VI verwendet, 

R 4 

CH 2 -C (VI) 
W-R 7 

wobei R 4 — — H und CH3, 



W = 



undr = 2 bis 100 

und R 7 bevorzugt = R 1 ist Beispiele fiir solche Monomere sind Monovinylpolydimethylsiloxane. 
Als weitere vinylische Polysiloxan- Verbindung kommen Derivate entsprechend der Formel VII in Frage, 




CH 2 =C 



&0-|nH-(CH 2 ) 3 j -W-R 7 (VII) 



wobei s = 1 oder 2 sein kann, R 4 und W die oben genannte Bedeutung besitzen und R 7 entweder = R 1 oder aber 



- (CH 2 ) 3 -NH -CO-<f = fH 
L J R 4 S 



R 4 S 

sein kann und S vorzugsweise Wasserstoff darstellt 

Beispiele fiir solche Monomere mit einer Vinylfunktion (R 7 = R ! ) sind Polydimethylsiloxanpropylmaleinamid- 
saure oder Polydimethylsiloxandipropylenaminomaleinamidsaure. Im Falle von R 7 # R l handelt es sich um 
Divinylverbindungen wie z. B. Polydimethylsiloxan-bis-(propylmaleinamidsaure) oder Polydimethylsiloxan-bis- 
(dipropylenaminomaleinamidsaure). 

Als weitere vinylische Polysiloxan- Verbindung kommt ein bevorzugtes Derivat entsprechend der Formel VIII 
in Frage, 
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R 4 
I 



CH 2 =C 
2 I 



CO-O- ( CH 2 V -W-R 7 



(VIII) 



wobei z 0 bis 4 sein kann und R 4 bzw. W die oben genannte Bedeutung besitzen. R 7 kann entweder R 1 oder aber 

-(CH 2 ) z -O-CO-C = CH 10 
k* 3 

sein, wobei S bevorzugt Wasserstoff bedeutet Beispiele fur solche rnonovinylischen Verbindungen (R 7 = R 1 ) 
sind Polydimethylsiloxan-(l -propyl-3-acrytat) oder Poiydimethylsi3oxan-{ 1 -propyl-3-methacryiat). 15 

Im Falle von R 7 # R l handelt es sich urn Divinyiverbindungen wie z. B. PolydimethylsiIoxan-bis-(l-propyi- 
3-acrylat) oder PoIydimethylsiIoxan-bis-(l-propyl-3-methacryIat). 

Als vinylische Esterverbindung im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden vorzugsweise Derivate ent- 
sprechend der Formel IX eingesetzt, 

20 

CH=^H (IX) 
S COOR 5 

25 

wobei S = COO a M oder —COOR 5 bedeuten und R 5 ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 
C-Atomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen sowie ein Arylrest mit 6 bis 14 
C-Atomen sein kann. a und M besitzen die oben genannte Bedeutung. Beispiele fur solche Esterverbindungen 
sind Di-n-butylmaleinat bzw. -f umarat oder Mono-n-butyimaleinat- bzw. -fumarat 
Desweiteren konnen auch Verbindungen entsprechend der Formel X eingesetzt werden, 30 



CH = CH CH = CH 

t (tn 2 ) x -V-(CH 2 ) z R* (X) 35 

wobei z wiederum 0 bis 4 sein kann und R 1 die bereits bekannte Bedeutung besitzL V kann hierbei W (also eine 
Polydimethylsiloxan-Gruppierung) sein, was einer Dialkenylpolydimethylsiloxan-Verbindung wie z. B. Divinyl- 
polydimethylsiloxan entspricht. Alternativ hierzu kann V auch — O— CO— C6H4— CO— O— sein. Diese Verbin- 
dungen stellen Dialkenylphthaisaure-Derivate dar. Ein typisches Beispiel fur solche Phthalsaure-Derivate ist 40 
Diallylphthaiat 

Die Molekulargewichte der Verbindungen, welche die Baugruppe c) bilden, konnen in weiten Grenzen variiert 
werden und Iiegen vorzugsweise zwischen 150 und 10 000. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden noch bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-%, 
bezogen auf die Monomeren mit den Baugruppen gemaB den Formeln I, II und III eines Vinyl-, Acrylsaure- oder 45 
Methacrylsaure-Derivates einpolymerisiert Als monomeres Vinylderivat findet bevorzugt Styrol, Ethylen, Pro- 
pylen, Isobuten oder Vinylacetat Verwendung, als monomeres Acrylsaurederivat wird bevorzugt Acrylsaure 
oder Methylacrylat eingesetzt, wahrend als monomere Methacrylsaure- Derivate schlieBlich bevorzugt Metha- 
crylsauremethylmethacrylat und Hydroxyethylmethacryiat herangezogen werden. 

Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung k6nnen nach den iiblichen Methoden hergestellt 50 
werden. Ein besonderer Vorteil besteht darin, daB man erfindungsgemaB ohne Losemittel oder aber in waBriger 
Losung arbeiten kann. In beiden Fallen handelt es sich urn drucklose und daher sicherheitstechnisch unbedenkli- 
che Reaktionen. 

Wird das Verfahren in waBriger Losung durchgefiihrt, so erfolgt die Polymerisation bei 20 bis 100°C mit Hilfe 
eines ublichen Radikalstarters, wobei die Konzentration der waBrigen Losung vorzugsweise auf 30 bis 55 
50 Gew.-% eingestellt wird GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die radikaiische Polymerisation 
hierbei im sauren pH-Bereich durchgefiihrt werden, insbesondere bei einem pH-Wert zwischen 4,0 und 6,5, 
wobei auf die herkommlichen Initiatoren wie H2O2 zurtickgegriffen werden kann, ohne daB es zu einer befurch- 
teten Etherspaitung kommt, wodurch die Ausbeuten sehr stark beeintrachtigt wurden. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird vorzugsweise so gearbeitet, daB das ungesattigte Dicarbonsaure- 60 
Derivat in teilneutralisierter Form in waBriger L6sung, bevorzugt zusammen mit dem Polymerisationsinitiator, 
vorgelegt wird und die ubrigen Monomeren zudosiert werden, sobald die erforderiiche Reaktionstemperatur in 
der Vorlage erreicht Separat zugegeben werden die Polymerisations- Hilfsmittel, welche die Aktivierungs- 
schwelle des vorzugsweise peroxidischen Initiators senken kdnnen, so daB die Copolymerisation bei relativ 
niedrigen Temperaturen ablaufen kann. GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann das unge- 65 
sattigte Dicarbonsaure-Derivat als auch der Radikalbildner in separaten oder gemeinsamen Zulaufen der 
Reaktorvorlage zudosiert werden, wodurch das Problem der Warmeabftihrung in idealer Weise gelost werden 
kann. 
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Die Art der verwendeten Polymerisationsinitiatoren, -aktivatoren und sonstiger Hilfmittel, wie z. B. Moleku- 
largewichtsregler, ist relativ unproblematisch, d. h. als Initiatoren kommen die ublichen Radikalspender zum 
Einsatz, wie Wasserstoffperoxid, Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat, tertButylhydroperoxid, 
Dibenzoylperoxid, Natriumperoxid, 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, Azobis-(isobutyronitril) 
usw. Kommen Redoxsysteme zum Einsatz, so werden oben genannte Initiatoren mit reduzierend wirkenden 
Aktivatoren kombiniert. Beispiele fur derartige Reduktionsmittel sind Fe(II)-salze, Natriumhydroxymethansulfi- 
nat-Dihydrat, Alkalimetallsulfite und -metabisulfite, Natriumhypophosphit, Hydroxylaminhydrochlorid, Thio- 
harnstoff usw. 

Ein besonderer Vortetl der erfindungsgemaBen Copolymere ist die Tatsache, daB sie auch ohne Losemittel 
hergestellt werden konnen, was mit Hilfe der ublichen radikalischen Starter bei Temperaturen zwischen 60 und 
150°C erfolgen kann. Diese Variante kann aus wirtschaftlichen Griinden insbesondere dann angewendet wer- 
den, wenn die erfindungsgemaBen Copolymeren in wasserfreier Form direkt ihrer erfindungsgemaBen Verwen- 
dung zugefiihrt werden sollen, weil dann eine aufwendige Abtrennung des Losemittels, insbesondere des 
Wassers bspw. durch Sprtthtrocknung entfallen kann. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere eignen sich hervorragend als Zusatzmittel fur waBrige Suspensionen, 
insbesondere auf Basis von anorganischen Bindemitteln, wie z. B. Zement, Kalk und Gips. Hierbei werden sie in 
einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des anorgani- 
schen Bindemittels eingesetzt Die Copolymere besitzen hierbei eine ausgezeichnete und langanhaltende ver- 
fliissigende Wirkung, ohne hohe Anteile von Luftporen in die entsprechende Bindemittelmischung einzufuhren 
und ohne hierbei EinbuBen bei der Festigkeit und Bestandigkeit des erharteten Baustoffs hinnehmen zu mussen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Beispiel 1 

In einem ReaktionsgefaB mit Thermometer, Ruhrer, RuckfluBkiihler und zwei Anschlussen fiir separate 
Zulaufe wurden 270 g Wasser vorgelegt Unter Ruhren wurden 32,7 g (0,334 Mol) Maleinsaureanhydrid und 
25,0 g 50°/oige waBrige Natronlauge zugesetzt, wobei die Temperatur durch Kuhlen unter 30°C gehalten wurde. 
AnschlieBend wurden 100 mg Eisensulfat-Heptahydrat sowie 18,5 g 30%iges Wasserstoffperoxid unter RUhren 
zugegeben und aus separaten ZulaufgefaBen eine LSsung aus 5,1 g Natriumhydroxymethansulfinat-Dihydrat 
und 12,5 g Wasser (Zulauf 1) einerseits uber 75 Minuten und eine Losung aus 155 g (0,310 Mol) Methylpolyethy- 
Ienglykol-monovinylether(MW500)und 12,1 g (0,006 Mol) PolypropyIenglykol-bis-maleinamidsaure(MW2000) 
(Zulauf 2) andererseits uber 60 Minuten zugegeben. 

Nach beendeter Zugabe wurde noch 30 Minuten bei 35° C geruhrt und das Reaktionsgemisch auf 25° C 
abgekuhlt Durch Zugabe von 56,3 g 20%ige waBrige Natronlauge wurde ein pH-Wert von 7,60 eingestellt. Es 
wurden 583 g einer gelb gefarbten, triiben waBrigen Zubereitung erhalten, die einen Feststoffgehalt von 
37,4 Gew.-°/o aufwies. 

Beispiel 2 

Es wurde — wie unter Beispiel 1 beschrieben — verfahren, jedoch mit folgender Zusammensetzung des 
Vinylether-Zulaufs (Zulauf 2): 

155,0 g (0,310 Mol) Methylpolyethylenglykolmonovinylether (MW 500) 
7,4 g (0,001 Mol) Polydimethylsiloxan-bis-(dipropylenaminomaleinamidsaure)(MW5400) 

Das Reaktionsgemisch wies nach beendeter Zugabe einen pH-Wert von 5,02 auf und wurde anschlieBend mit 
20%iger waBriger Natronlauge (583 g) neutralisiert Im Endprodukt wurden 35,5 Gew.-% Feststoff gefundea 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit folgenden Bestandteilen des Zulaufs 2: 

1 16,0 g (0,232 Mol) Methylpolyethylenglykolmonovinylether (MW 500) 

9.1 g (0,0875 Mol) Styrol 

5.2 g (0,0026 Mol) Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure (MW 2000) 

Das nach der Neutralisation mit 20%iger Natronlauge erhaltene, wasserdispergierte Reaktionsprodukt war 
frei von restmonomerem Styrol und wies einen Feststoffgehalt von 33,7 Gew.-% auf. 

Beispiel 4 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor wurden 160 g Wasser und 55,2 g (0,175 Mol) N-(4-Sulfophe- 
nyl)maleinsauremonoamid-Dinatriumsalz vorgelegt. Unter Ruhren wurden nacheinander 1,5 g (0,015 Mol) Mal- 
einsaureanhydrid, 50 mg Eisensulfat-Heptahydrat und 93 g 30%iges Wasserstoffperoxid zugegeben. Nach Ein- 
stellung einer Reaktionstemperatur von 26° C wurden aus separaten Zulauf en eine Losung von 2,6 g Natriumhy- 
droxymethansulfinat-Dihydrat in 6,3 g Wasser uber einen Zeitraum von 75 Minuten und eine Mischung aus 77 g 
(0,154 Mol) Methylpolyethylenglykol-monovinylether (MW 500) und 2,5 g (0,001 Mol) Polypropylenglykol-bis- 
maleinamidsaure (MW 2000) uber einen Zeitraum von 60 Minuten zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 
noch 30 Minuten bei 35° C geruhrt, auf 25° C abgekuhlt und durch Zugabe von 9,59 g 20°/oige Natronlauge ein 
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pH-Wert von 7,50 eingesteilt. 

Es wurden 591 g einer dunkien, getrubten Mischung mit einem Feststoffgehalt von 37,5 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 5 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde anstelle von Polypropylenglykol-bis-maleinarnidsaure (MW 2000) 
ira Zulauf 1 ein Umsetzungsprodukt von Polymethoxypropylenoxid-block-ethylenoxid-block-propylenglykoia- 
min (32 PO 4- 3 EO) des mittleren Molekulargewichts von 2 000 g/Mol mit Maleinsaureanhydrid in einer Menge 
von 3,5 g (0,0018 Mol) eingesetzt (Feststoffanteil des Endproduktes: 36,4 Gew.-%, Auswaage: 591 g). 

Beispiel 6 
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30 



Beispie! 5 wurde mit einem Umsetzungsprodukt aus einem monofunktionellen Ethylenglykol/Propylenglyko- 
lamin (9 PO + 1 EO) des mittleren Molekulargewichtes von 600 g/Mol mit Maleinsaureanhydrid wiederholt. 
Das hellbraun gefarbte Endprodukt wies einen Feststoffanteil von 36,2 Gew.-% auf. 15 

Beispiel 7 

Es wurde analog der im Beispiel 1 beschriebenen Umsetzung verfahren, jedoch mit folgender Zusammenset- 
zung von Zulauf 2: 20 

155,0 g (031 0 Mol) Methylpolyethylenglykolmonovinylether (MW 500) 
1,6 g (0,016 Mol) Maleinsaureanhydrid 
5,6 g (0,025 Mol) Maleinsauredi-n-butyiester 

25 

Nach der Neutralisation verblieben 590 g einer gelbitch gefarbten, leicht getriibten waBrigen Ldsung mit 
einem Feststoffgehalt von 36,5 Gew.-%. 

Beispiel 8 

Beispiel 7 wurde mit 5,6 g (0,023 Mol) Phthalsaurediallylester wiederholt, welches anstelle des dort verwende- 
ten Maleinsauredi-n-butyiesters eingesetzt wurde. Erhalten wurden 595 g einer stark getrubten Emulsion des 
Copolymerisats mit einem Feststoffgehalt von 36,5 Gew.-%. 

Beispiel 9 35 

Ein Copolymer wurde aus 
18,2 g (0,186 Mol) Maleinsaureanhydrid 

92,7 g (0,169 Mol) Polyethylenglykol-monoallylether (MW 550) und 40 
4,0 g (0,002 Mol) Polypropylenglykol-bis-maIeinamidsaure(MW2000) 

in waBriger Ldsung hergestellt Im Gegensatz zu der in den Beispielen 1 bis 8 beschriebenen Verfahrensweise 
wurde der Oxyalkylenalkenylether vollstandig vorgelegt und nicht wie dort zudosiert Das braune getriibte 
Endprodukt enthielt 29,4 Gew.-% Feststoff. 45 

Beispiel 10 

Ein Copolymer wurde aus 

50 

18,2 g (0,186 Mol) Maleinsaureanhydrid 

46,4 g (0,084 Mol) Polyethylenglykol-monoallyiether (MW 550) 
4,0 g (0,002 Mol) Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure (MW 2000) und 
83 g (0,084 Mol) Styrol 

55 

in waBriger Losung analog Beispiel 9 hergestellt Erhalten wurde eine gelbe waBrige Ldsung mit einem Fest- 
stoffgehalt von 31,7 Gew.-%. 

Beispiel 11 

60 

Ein Copolymer wurde aus 

150,0 g (0,300 Mol) MethylpoIyethylenglykolinonovinylether(MW 500) 
32,7 g (0,334 Mol) Maleinsaureanhydrid 

5,5 g (0,005 Mol) Polydimethylsiloxan-bis-(l -propyl-3-methacrylat) (MW 1 1 00) 65 

synthetisiert nach einer losemittelfreien Variante mit Azo-diisobuttersaurenitril als Initiator. Das Produkt fiel in 
Form einer hochviskosen getriibten Schmelze an, wurde durch Zugabe von 245 g Wasser verdunnt und mit 
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74,6 g 20°/oiger waBriger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,40 eingestellt. Es resultierte eine dunkelbraune 
waBrige Losung, die einen Feststoffgehalt von 37,7 Gew.-% aufwies. 

Beispiel 12 

Nach einer losemittelfreien Variante gemaB Beispiel 1 1 wurde ein Copolymerisat aus 

150,0 g (0,300 Mol) Methylpolyethylenglykolraonovinylether (MW500) und 
32,7 g (0,334 Mol) Maleinsaureanhydrid 

hergestellt, welches in einer polymeranalogen Umsetzung mit 

9,1 g (0,005 Mol) Polymethoxypropylen-block-ethylen-block-propylen-glykolamin(32 PO + 3EO)(MW2000) 
bei 90° C umgesetzt wurde. 

Nachdem das Produkt mit Wasser verdunnt und mit Natronlauge neutralisiert worden war, verblieb eine 
dunkelrot gefarbte trube Losung mit einem Feststoffgehalt von 39,0 Gew.-%. 

Beispiel 13 

Beispiel 12 wurde wiederholt mit 

9,1 g (0,015 Mol) eines aminterminierten monofunktionellen Blockcopolymerisats aus 9 PO-Einheiten und einer 
EO-Einheit(M = 600 g/Mol) 

Der Feststoff anteil der erhaltenen rotbraunen triiben Losung betrug 38,7 Gew.-°/o. 

Beispiel 14 

Anstelle des Blockcopolymerisats in Beispiel 12 wurden 9,1 g (0,005 Mol) eines difunktionellen Polyoxypropy- 
lenglykol-amins (MW 2000) verwendet Das tiefbraun gefarbte Endprodukt enthielt 39,6 Gew.-% Feststoff. 

Beispiel 15 

In einer losemittelfreien Variante wurden 

1 16,9 g (0,334 Mol) Methylpolyethylenglykolmonoallylether (MW 350) 
32,7 g (0,334 Mol) Maleinsaureanhydrid 

bei einer Reaktionstemperatur von 90° C nach einem Zulaufverfahren polymerisiert und im AnschluB daran 
nachtraglich bei 95° C mit 2,5 g (0,0025 Mol) Polydimethylsiloxan-bis-(l -propyl-3-amin) (MW 1 000) umgesetzt Es 
resultierte eine goldgelbe Polymerschmelze, die nach Abkuhlen auf Raumtemperatur mit Wasser verdunnt und 
mit Natronlauge neutralisiert wurde. In der hellgelben waBrigen Losung des Endproduktes wurden 35,2 Gew.-% 
Feststoff gef unden. 

Vergleichsbeispiel 1 

Kaufliches BetonflieBmittel Melment L 10 auf der Basis eines sulfonierten Melamin-Formaldehyd-Polykon- 
densates. 

Vergleichsbeispiel 2 

Kommerziell erhaltlicher Superverfliissiger LOMAR D fiir hydraulische Bindemittel enthaltende Baustoffmi- 
schungen auf der Basis eines Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensationsproduktes. 

Vergleichsbeispiel 3 

Handelstibliches Copolymerisat Narlex LD 36 V auf Basis eines Copolymerisats aus Acrylsaure/Acrylsaureh- 
ydroxyalkylester. 

Vergleichsbeispiel 4 

Maleinsauremonoester-Styrol-Copolymerisat mit der Handelsbezeichnung POZZOLITH 330 N. 

Vergleichsbeispiel 5 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch ohne die dort verwendete Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure (MW 
2000). 
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Die waBrigen Copolymerisat-Zubereitungen wurden einer vergleichendenTestung als FlieBmittel fiir zement- 
haltige Feststoffsuspensionen unterzogen, um ihre gegeniiber herkommlichen FlieBmitteln verbesserten Eigen- 
schaften nachzuweisen. 

Anwendnngsbeispiel 1 5 

900 g Portlandzement PZ 35 Kiefersfelden wurden mit 1 350 g Normensand (GrobanteiJ : Feinanteil = 2 ; 1) 
und 405 g Wasser (Wasser-Zement-VerMItnis = 0,45), welches die erfindungsgemaBen bzw. die Vergleichspro- 
dukte in geloster Form enthielt, normgerecht angeriihrt In Abhangigkeit von der Wirksamkeit der einzelnen 
Produkte wurde die Dosierung so gewahlt, daB vergleichbare Konsistenzen resultierten. 10 

Die FlieBmaBe der Zementmdrtel wurden uber einen Zeitraum von 60 Minuten ermittelt Hierzu wurde eine 
Edelstahl-FlieBrinne von 80 cm Lange mit Einfiilltrichter (1 000 ml Fiillmenge) verwendet 

Die verflussigende Wirkung eines FlieBmittels ist umso besser, je groBer die Wegstrecke ist, die von einer 
konstanten Friscbmortelmenge innerhalb eines Zeitraums von 120 Sekunden nach Offnen des gefiillten Trichters 
zuriickgelegt wird. Gleichzeitig wurde von den hergesteilten Baustoffmischungen eine Bestimmung des Luftge- is 
haltes durchgef uhrt 

Die Ergebnisse dieser vergleichenden Testung sind in der Tabelle 1 zusammengefaBt 
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Tabelle 1 



Zusatz- 




Dosierung 


FlieSmaS in mm nach 


Luft 


mi-ttel 


[Gew.-%] 




10 man. 


30 min. 


60 min. 


[Vol.-%] 


Bsp. 1 


37,4 


0,20 


540 


540 


540 


2,9 


Bsp. 2 


35,5 


0,20 


590 


600 


600 


3,7 


Bsp. 3 


33,7 


0,20 


570 


560 


530 


3,0 


Bsp. 4 


37,6 


0,20 ! 


510 


470 


460 


3,0 


Bsp. 5 


36,4 


0,20 


560 


560 


550 


3,4 


Bsp. 6 


36,2 


0,20 


570 


560 


560 


3,6 


Bsp. 7 


36,5 


0,20 


620 


620 


610 . 


3,4 


Bsp. 8 


36,5 


0,20 


600 


620 


600 


4,3 


Bsp. 9 


29,4 


0,25 


560 


560 


560 


3,0 


Bsp. 10 


31,7 


0,25 


560 


520 


500 


3,0 


Bsp. 11 


37,7 


0,20 


600 


680 


700 


3,5 


Bsp. 12 


39,0 


0,20 


650 


660 


660 


2,9 


Bsp. 13 


38,7 


0,20 


630 


630 


630 


2,9 


Bsp. 14 


39,6 


0,20 


600 


600 


600 


3,2 


Bsp. 15 


35,2 


0,20 


570 


570 


560 


4,2 


Vgl. 1 


40,5 


0,50 


340 


220 


190 


1,8 


Vgl. 2 


37,0 


0,50 


570 


520 


410 


3,7 


Vgl. 4 


33,3 


0,25 


580 


520 


490 


2,9 


Vgl. 5 


35,8 


0,20 


580 


590 


590 


10,9 



W/Z « 0,45 



1 > bezogen auf Zemerrtgehalt PZ 35 Kiefersfelden 



Anwendungsbeispiel 2 

NormgemaB werden in einem Betonzwangsmischer 5,3 kg Portlandzement (PZ 35 Kiefersfelden) mit 33,0 kg 
Zuschlagen (Sieblinie 0 bis 32 mm) und 2,65 kg Wasser (abzUglich des Wassers aus dem Zusatzmittel) vermischt 
Die w&Brigen Losungen der erfindungsgemaBen bzw. der Vergleichsprodukte wurden zugesetzt und 10 bzw. 40 
Minuten nach Zugabe der FlieBmittel erfolgte die Bestimmung des AusbreitmaBes nach DIN 1048 (Doppelbe- 
stimmungen). 

Im AnschluB an die Messung der AusbreitrnaBe wurden Prufkorper mit 15 x 15 x 15 cm Kantenlange 
hergestellt und die Druckfestigkeit nach 24 Stunden sowie der Luftporenanteil bestimmt 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefaBt. 
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Tabelle 2 
Betontestung nach DIN 1048 



Zusatz- 


Dosierung 


AusfareitmaB ±n rrm 


RaMichte 


Luft 


24-h- 


mittel 


nach 






Festigkei"t 




[Gew.-% 1 » ] 


10 min. 


30 min. 


[kg/m 3 ] 


[Vol.-%] 


[N/mm ] 


Bsp. 1 


0,24 


560 


500 


2,48 


2,0 


9,6 


Bsp. 2 


0,22 


575 


513 


2,46 


2,8 


7,8 


Bsp. 3 


0,24 


555 


495 


2,47 


2,4 


8,8 


Bsp. 4 


0,26 


550 


545 


2,49 


1,6 


9,6 


Bsp, 5 


0,22 


560 


510 


2,47 


2,5 


9,4 


Bsp. 6 


0,22 


570 


500 


2,46 


2,7 


9,0 


Bsp, 7 


0,23 


575 


495 


2,45 


3,2 


8,3 


Bsp. 8 


0,25 


O/O 




2,49 


1,8 


7,9 


Bsp. 9 


0,26 


ODD 




2,46 


2,8 


7,7 


Bsp. 10 


0,26 




enn 


2,47 


2,6 


9,3 


Bsp. 11 


0,21 


croc: 
bob 


bZU 


2,45 


3,4 


9,8 


Rem 19 


0,20 


580 


cor 

bzo 


2,48 


2 0 


10,5 


Ron 1 *3 
Dap • xo 


0,20 






2,49 


1,5 


9.9 


Bsp. 14 


0,21 j 


575 


515 


2,47 


2,5 


9,4 


Bsp. 15 


0,20 


540 


550 


2,45 


3,3 


6,4 


Vgl. 1 


0,46 


545 


455 


2,50 


1,1 


14,5 


Vgl. 2 


0,37 


540 


385 


2,50 


1,5 


16,4 


Vgl. 3 


0,23 


540 


435 


2,46 


2,8 


10,6 


Vgl. 5 


0,24 


555 


485 


2,35 


7,1 


5,0 



W/Z ^ 0,50 

1 > bezogen auf Zementgehalt PZ 35 Kiefersfelden 



Patentanspriiche 

1. Copolymere auf Basis von Oxyalkyienglykol-AIkenylethern and ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten 
bestehend aus 

a) 10 bis 90 Moi-% Baugruppen der Formel la und/oder lb 
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-CH- 



-CH- 
I 



COO.M COX 
la 



-CH-CH- 
CO CO 

V / 



lb 



wobei M = Wasserstoff, ein- oder zweiwertiges Metallkation, Ammoniumion, organischer Aminrest 
a = 1/2 oder 1 

X = ebenfalls O a M oder — O— (C m H2mO)n— R l mit R l = H, aliphatischer Kohlenwasserstoffrest rait 
1 bis 20 C-Atomen, cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, ggf. substituierter 
Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, in = 2 bis 4, n = 0 bis 100, 
-NHR 2 und/oder -NR 2 2 mitR 2 = R l oder -CO-NH 2 
sowie 

Y = 0,NR 2 bedeuten 

b) I bis 89 Mol-% Baugruppen der Formel II 



-CH 2 -CR 3 - II 
I 

(CH 2 ) p -0-(C lt H 2lft O) n -R l 



worin R 3 = H, aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen 
p = 0 bis 3 

und R 1 , in, n oben genannte Bedeutung besitzen sowie 
c) 0,1 bis 10 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder Illb 



R 4 
I 

-CH-C- 

I I 
S T 

Ilia 

wobei 

S = -H, -COO a M, -COOR 5 



Ri 



Ri 
I 



-CH-CH CH-CH- 

I I 

(CH 2 ) X -V (CH 2 ), 

Illb 



T = 



-U 1 - ( CH-CH 2 -0) x -( CH 2 -CH 2 -O ) y -R 6 
CH 3 

-W-R 7 



-CO- 



NH-(CH 



2 ) 3 j -W-R 7 



-CO-0-(CH 2 ) z -W-R 7 

-<CH 2 ) x -V-(CH 2 ) z -CH=CH-R 1 

-COOR 5 ±m Falle von S = -COOR 5 oder COO a M 

U l = -CO-NH-, -O-, -CH 2 0- 

U 2 - -NH-CO-, -O-, -OCH 2 

V = -O-CO-QsRi-CO-O- oder -W- 



W = 
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R 4 = H,CH 3 

R 5 ^ aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, cycloaliphatischer Kohlenwasser- 
s toff rest mit 5 bis 8 C-Atomen, Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen 



R 6 = R 1 , -CH, -CH-U - C = CH 

1 1 L 

R 4 r 4 s 




-(CH 2 ) 2 -O-CO-C = CH 
II 
R 4 S 



r — 2 bis 100, 
s= 1,2, 
x = 1 bis 150, 
y = Obis 15, 
z — 0 bis 4 

bedeutea 

2. Copolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 40 bis 55 Mol-% Baugruppen der 
Formel la und/oder lb, 40 bis 55 Mol-% Baugruppen der Formel II und 1 bis 5 Mol-% Baugruppen der 
Formel Ilia oder IHb bestehen. 

3. Copolymere nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daft M ein ein- oder zweiwertiges 
Metallkation ausgewahlt aus der Gruppe Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesiumionen bedeutet 

4. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB im Falle von R l - Phenyl der 
Phenylrest noch durch Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsaure-Gruppen substituiert ist 

5. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel II p — 0 und m = 2 
bedeuten. 

6. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich bis zu 50 Moi-%, 
insbesondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Summe der Baugruppen der Formeln I, II und III, Baugrup- 
pen enthalt, deren Monomere ein Vinyl-, Acryisaure- oder Methacryisaure-Derivat darstellen. 

7. Copolymere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als monomeres Vinylderivat Styrol, Ethylen, 
Propylen, Isobuten oder Vmylacetat verwendet wurde. 

8. Copolymere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als monomeres Acryisaure- Deri vat Acryi- 
saure oder Methylacrylat eingesetzt wurde. 

9. Copolymere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als monomeres Methacrylsaure-Derivat 
Methacrylsaure, Methylmethacrylat und Hydroxyethylmethacrylat herangezogen wurde, 

10. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein mittleres Molekularge- 
wicht von 1 000 bis 200 000 auf weisen. 

11. Verfahren zur Herstellung der Copolymeren nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 10 bis 50 Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaure-Derivats, 9 bis 89 Mol-% eines Oxyalkylengly- 
kolalkenylethers und 0,1 bis 10 Mol-% einer vinyiischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Esterverbin- 
dung mit Hilfe eines radikalischen Starters polymerisiert 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man 40 bis 55 Mol-% eines ungesattigten 
Dicarbonsaure-Derivats, 40 bis 55 Mol-% eines Oxyalkylenglykol-alkenylethers und 1 bis 5 Mol-% einer 
vinyiischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Esterverbindung einsetzt 

13. Verfahren nach den Anspriichen 1 1 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB man noch zusatzlich bis zu 50 
Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die. 

Monomeren mit den Baugruppen gemaB den Formeln I, II und III eines Vinyl-, Acryisaure- oder Methacryl- 
saure- Derivates copolymerisiert 

14. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in 
waBriger Ldsung bei einer Temperatur von 20 bis 100° C durchfiihrt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der waBrigen Ldsung 30 
bis 50 Gew.~% betragt 

16. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation ohne 
Losemittel mit Hilfe eines radikalischen Starters bei Temperaturen von 20 bis 1 50° C durchfiihrt 

1 7. Verwendung der Copolymeren nach den Anspriichen 1 bis 10 als Zusatzmittel f iir waBrige Suspensionen 
auf Basis von anorganischen Bindemitteln, insbesondere Zement, Kalk, Gips. 

18. Verwendung der Copolymeren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie in einer Menge von 
0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des anorganischen Bindemit- 
tels eingesetzt werden. 
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